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用于食品安全分析样品前处理的共价
有机聚合物的制备及应用进展
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摘要：食品安全关系身体健康和生命安全，是全球关注的热点之一。 食品基质复杂，痕量有毒有害物质分析之前必

须经过有效的前处理。 目前发展的前处理技术如固相萃取、磁固相萃取、固相微萃取等，其关键是吸附介质。 共价

有机聚合物是一类通过共价键连接而成的有机多孔材料，具有质轻、稳定性好、比表面积大、结构可控、易于修饰等

特性，是一类优异的新型吸附材料。 该文综述了近年来共价有机聚合物（ＣＯＰｓ）在食品安全分析前处理中的应用

进展。 共价有机聚合物及其功能化复合材料通过简单的装填、聚合反应或化学键合固定到小柱或毛细管柱中用作

固相萃取的吸附介质；通过一锅法、原位还原法、原位生长法或共沉淀法生成具有磁性的固相萃取吸附介质；或者

通过物理涂覆、化学键合、溶胶凝胶法及原位生长法制备固相微萃取纤维。 基于以上高吸附容量共价有机聚合物

的样品前处理技术，食品中农残兽残、添加剂、环境污染物及生物毒素等得到了有效富集。 最后，展望了 ＣＯＰｓ 在

食品分析样品前处理应用中的发展方向：简单高效绿色制备方法的开发，功能化 ＣＯＰｓ 的设计合成；萃取机理的研

究；高通量、高灵敏度分析方法研究。 这些研究将促进 ＣＯＰｓ 在样品前处理领域获得更广泛的应用。
关键词：共价有机聚合物；食品安全分析；样品前处理；综述
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学博士学位。 中山大学“百人计划”引进人才，广东省高校“千百十”工程第五批重

点培养对象。 主要研究方向为色谱分析、样品前处理技术、新型分离介质研制。 近

年来主要开展功能化多孔材料包括共价有机聚合物、金属有机骨架及其复合材料
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ｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ， ａｎｄ ＵＶ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ． Ｔｈｉｓ ｈａｓ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ａ ｗｉｄｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ＣＯＰｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ， ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＯＰｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｆｏｒ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ． ＣＯＰｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ ｓｉｍｐｌｅ
ｐａｃｋｉｎｇ ｉｎｔｏ ｃｏｌｕｍｎｓ， ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ， ｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｐｉｌｌａｒｙ． Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｏｎｅ⁃ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ， ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ， ｏｒ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｕｓｅｄ ｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｃｏａｔｉｎｇｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ａｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄｉｎｇ， ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄｓ，
ｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ． Ｔｏｘｉｃ ａｎｄ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄｓ ａｎｄ ｆｏｏｄｓｔｕｆｆｓ ａｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｅｄ ｂｙ ｅｘｐｌｏｉｔｉｎｇ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ ｏｆ ＣＯＰｓ． Ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｒｅ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｈｅｒｅｉｎ． Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｆｏｃｕｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ
ＣＯＰｓ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ； ｆｕｒｔｈｅｒ， ｈｉｇｈ⁃ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｍａｙ ｂｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ， ｍｏｒｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ＣＯＰｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ａ ｃｏｓｔ⁃ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｎｎｅｒ ｆｏｒ
ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｕｓｅ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｒｅｖｉｅｗ
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　 　 共价有机聚合物（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ，
ＣＯＰｓ）是一类新型的多孔有机材料，完全由碳氢氧

氮硼等轻质元素通过共价键连接而成。 经过近十多

年的发展，科学家们已经设计并制备出了各种各样

的共价有机多孔聚合物。 目前发展的共价有机多孔

聚合物大致分为两大类：一类是晶型的共价有机多

孔聚合物，称为共价有机框架材料（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎ⁃
ｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＣＯＦｓ）；另一类是无定型的共价有

机多孔聚合物。 和传统的无机多孔材料如硅藻土、
沸石、活性炭等相比，共价有机多孔聚合物具有以下

优点：以有机小分子为单体，结构可控和功能可调；
通过共价键连接而成，热稳定性和化学稳定性好；全
部由轻质元素组成，密度低；比表面积高，吸附容量

高。 由于具有这些独特优势，ＣＯＰｓ 在催化［１］、传
感、环境污染物的吸附去除［２，３］、分离［４］ 等领域获得

了广泛应用。
　 　 食品安全关系人的身体健康和生命安全，是当

今研究热点之一。 食品安全研究中主要关注的有毒

有害物质来源有：食材在种植养殖过程中，不合理使

用农药兽药，或者环境中污染物的迁移转化；食品在

生产过程中，非法添加或过量添加的化合物；以及由

于储存不当或储存时间过长，产生的霉菌毒素；或者

食材自身含有的生物毒素等。 食品基质复杂，而且

有毒有害物质以痕量存在，大大增加了食品安全分

析的难度。 近年来发展的样品前处理技术如固相萃

取、磁固相萃取、固相微萃取等可以去除基质干扰、
富集痕量目标物，提高痕量分析的准确度和灵敏度。
吸附介质是这些样品前处理技术的关键，具有高吸

附容量的 ＣＯＰｓ 是潜在的优异吸附介质。 Ｙａｎｇ
等［５］就共价有机骨架材料作为气相色谱、高效液相

色谱和毛细管电色谱的固定相，及其在食物、环境、
生物等样品前处理中的应用进行了综述。 最近，Ｂａｉ
等［６］也对共价有机骨架材料在食物、环境、生物等

样品前处理中的应用进行了综述。 这充分展示了共

价有机框架材料在分析化学领域的巨大潜力。 结合

本课题组的研究工作，本文主要综述 ＣＯＰｓ 在食品

安全分析样品前处理中的应用。

１　 ＣＯＰｓ 在固相萃取中的应用

　 　 固相萃取（ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）通常

是将吸附剂装填到柱内，用合适溶剂进行活化、上
样、淋洗、洗脱等过程的前处理技术。 将 ＣＯＰｓ 以粉

末形态装填到小柱中，或者将合成 ＣＯＰｓ 的反应溶

液灌装到预先处理好的毛细管中制备成含有 ＣＯＰｓ
的整体材料等方式，制得基于 ＣＯＰｓ 的 ＳＰＥ 柱。
　 　 本课题组 Ｚｈａｎｇ 等［７］ 基于席夫碱反应，以对苯

二甲醛与 １，３，５⁃均苯碳酰肼为原料通过缩聚反应制

备了腙键连接的共价有机聚合物。 该材料具有疏水

性，苯环和亚胺结构使其含有丰富的 π⁃π 堆积电

子，可形成氢键，可与缺电子化合物发生电子给予⁃
接收相互作用。 因此，该材料对目标物具有很强的

亲和识别作用。 与商品化吸附剂相比，它的吸附容

量是商品化吸附剂（Ｃ１８硅胶吸附剂、多壁碳纳米管、
石墨烯）的 １～１１ 倍。 将其用作 ＳＰＥ 吸附介质制作

ＳＰＥ 微柱，ＳＰＥ 微柱连入进样管路中，通过切换进

样阀实现与 ＨＰＬＣ 在线联用。 他们利用构建的在线

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 系统对干辣椒粉和香肠中 ６ 种苏丹红染

料进行分析，检出限低至 ０ ０３ ～ ０ １５ μｇ ／ Ｌ，富集因

子可达 ３０５ ～ ７５７。 先制备材料，再将材料粉末装入

小柱中制作 ＳＰＥ 柱的方式存在吸附剂流失和制备

麻烦的缺点。 因此，本课题组对此进行改进，制备了

含有 ＣＯＰｓ 的整体材料为吸附介质的 ＳＰＥ［８］。 以均

苯三甲酰肼和对苯二甲醛为原料，通过原位化学键

合策略在石英毛细管中制备了酰腙键连接的动态共

价聚合物凝胶整体材料，并利用该材料构建了在线

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 分析系统，用于在线富集和分离。 将其

用于食品（鲈鱼、虾、袋装牛奶、茶叶）中 ４ 种荧光增

白剂和 ６ 种磺胺类抗生素的富集分析，荧光增白剂

的富集因子为 ５０ ～ ６６，检出限为 ０ ３ ～ １ ０ μｇ ／ Ｌ；磺
胺类抗生素的富集因子为 ７２～１２４，检出限为 ０ ０５～
０ ３０ μｇ ／ Ｌ。 该材料对含有 π⁃π 结构和疏水特性的

目标物具有很好的亲和吸附性能，是一种有潜力的

样品前处理介质。
　 　 由于共价键的稳定性，酰腙键连接的共价交联

聚合物凝胶比超分子网络更稳定，具有良好的通透

性和重现性。 以三［（４⁃甲酰苯氧基）甲基］乙烷和

对苯二甲酰肼为单体，本课题组 Ｗｅｉ 等［９］ 制备了共

价交联聚合物凝胶整体柱，并首次将共价交联聚合

物凝胶用于食品中黄曲霉素的在线富集。 该材料通

过疏水作用、π⁃π 堆积以及立体效应对黄曲霉素具

有很好的吸附富集作用，基于此建立的分析方法检

出限是 ０ ０８ ～ ０ ２ μｇ ／ ｋｇ，相对标准偏差（ＲＳＤ）是

１ １％ ～９ ６％，回收率为 ７６ １％ ～ １１３％；在阳性豆酱

中检测到黄曲霉素 Ｇ１ 和 Ｂ１ 分别是 ３２ ８ μｇ ／ ｋｇ 和

２６ ４ μｇ ／ ｋｇ； 大豆中黄曲霉素 Ｇ１ 含量是 ２５ ９
μｇ ／ ｋｇ。 基于共价交联聚合物凝胶良好的萃取效
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果，又成功用于柑橘类水果中氯吡磷和三唑磷在线

萃取富集与分析［１０］。 此外，研究者还以三苯基化合

物为反应单体、选择合适的交联剂制备共轭微孔聚

合物［１１，１２］，将其用于西红柿和黄瓜中苯甲酰脲类农

药的富集处理，回收率为 ８０ ８％ ～ １１８％，检出限为

０ ０３～０ ０５ ｎｇ ／ ｇ，线性范围为 ０ ５～１００ ０ ｎｇ ／ ｇ。 随

后，将该材料用于瓶装饮料和西红柿中氯酚农药的

吸附富集，检出限为 ０ ０３ ～ ０ ３ ｎｇ ／ ｍＬ，饮料中氯酚

的富集因子为 １２７ ～ １８３，西红柿中其富集因子为

１１０～１５０； ＲＳＤ 小于 ５ ７％；添加回收率为 ９２ ５％ ～
１０６ ３％。 上述研究表明，以各类含苯环结构的化合

物为单体，通过席夫碱反应制备多孔有机聚合物，将
其作为食品前处理中的吸附介质，并与色谱联用，可
以准确灵敏地分析食品中痕量有毒有害物质。
　 　 利用席夫碱反应制备共价有机聚合物的制备过

程繁琐耗时，王志等［１３］开发了机械研磨法快速制备

ＣＯＦｓ。 他们以 １，３，５⁃三甲酰间苯三酚和对二氨基

偶氮苯为单体，与对⁃甲苯磺酸一起研磨，然后置于

１７０ ℃加热 ６０ ｓ，冷至室温后用去离子水洗去过量

的对甲苯磺酸，然后用 Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙酰胺、丙酮、水
依次清洗，烘干制得共价有机框架材料 １，３，５⁃三甲

酰间苯三酚⁃对二氨基偶氮苯。 用该材料作为吸附

剂，富集果汁和西红柿中的苯甲酰脲类农药，回收率

达 ８４ １％ ～１０８ ６％。 而且，果汁中苯甲酰脲类农药

的检出限为 ０ １ ～ ０ ２ ｎｇ ／ ｍＬ，线性范围是 １ ０ ～
１６０ ０ ｎｇ ／ ｍＬ；西红柿中苯甲酰脲类农药的检出限

为 ０ ０５ ～ ０ １ ｎｇ ／ ｇ，线性范围是 ０ ５ ～ ８０ ０ ｎｇ ／ ｇ。
随后，该课题组［１４］以 ２，６⁃二氨基蒽醌和 １，３，５⁃三甲

酰间苯三酚为单体，通过机械研磨法制备了共价有

机框架材料 １，３，５⁃三甲酰间苯三酚⁃２，６⁃二氨基蒽

醌。 将该材料用于果汁、蔬菜水果中苯甲酰脲类农

药的富集，后经 ＨＰＬＣ 分析。 果汁中苯甲酰脲类农

药的检出限为 ０ ０２ ～ ０ ０５ ｎｇ ／ ｍＬ，蔬菜水果中为

０ ０２～０ ０８ ｎｇ ／ ｍＬ；线性范围是 ０ １ ～ １６０ ｎｇ ／ ｍＬ，
ＲＳＤ 为 ２ ７％ ～６ ８％。 为了提高材料的特异性识别

能力，Ｊｉ 等［１５］ 将制备 ＣＯＦｓ 的单体和模板分子混

合，室温下以三氟甲基磺酸钪为催化剂，合成了分子

印迹聚合物修饰的 ＣＯＦｓ。 用于蔬菜、水果以及中

药中氰基拟除虫菊酯农药的选择性富集，富集后经

ＨＰＬＣ 分析，检出限为 ０ ０１１ ～ ０ ０１８ ｎｇ ／ ｇ，线性范

围为 ０ １ ～ ２００ ｎｇ ／ ｇ， 添 加 回 收 率 为 ９４ ３％ ～
１０２ ７％。
　 　 为了比较 ＣＯＦｓ 与无定型 ＣＯＰｓ 的萃取效果，

Ｗａｎｇ 等［１６］以三苯基苯作为单体，二氯甲烷作为交

联剂，同时制备了晶型的层状多孔有机框架和无定

型多孔 ＣＯＰｓ，用于蜂蜜中氯酚的萃取。 研究结果

表明，由于层状多孔有机框架具有更大的比表面积

和微孔体积，因此具有更高的吸附容量，其萃取效果

优于无定型多孔共价有机聚合物。 与商品化吸附剂

（聚苯乙烯、Ｃ１８硅胶材料、多壁碳纳米管）比较，层状

多孔有机框架和聚苯乙烯的萃取效果相当，比 Ｃ１８

硅胶材料和多壁碳纳米管具有更好的萃取效果。
　 　 无机离子也是食品安全的研究对象之一，普通

的吸附介质萃取效果有限。 Ｌｉｕ 等［１７］制备了羧基修

饰的 １，３，５⁃三甲醛间苯三甲酸，以它和 ４，４′⁃联苯胺

为单体通过加热回流制备了新型 ＣＯＦｓ。 将羧基化

ＣＯＦｓ 粉末装入小柱中，两端用玻璃棉封堵，作为萃

取无机离子的 ＳＰＥ 微柱，构建了在线富集分析系统

微固相萃取⁃电感耦合等离子体⁃质谱法（μＳＰＥ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ），通过流动注射方式，实现了水、牛奶中铬

（Ⅲ）、锰（Ⅱ）、钴（Ⅱ）、镍（Ⅱ）、镉（Ⅱ）、钒（Ⅴ）、
铜（Ⅱ）、砷（ ＩＩＩ）、硒（Ⅳ）和钼（Ⅵ）等 １０ 种离子的

在线富集分离检测。 该方法的检出限低至 ２ １ ～
２１ ６ ｎｇ ／ Ｌ，线性范围是 ０ ０５ ～ ２５ μｇ ／ Ｌ， ＲＳＤ 是

１ ２％ ～４ ３％。

２　 ＣＯＰｓ 在磁固相萃取中的应用

　 　 磁性物质作为吸附剂，分散到样品溶液中，经过

超声或振荡混匀并孵化一定时间，目标物被吸附。
然后在外加磁场作用下，吸附剂快速与基质溶液分

离。 吸附有目标物的吸附剂经过洗脱，将目标物与

磁性吸附剂分离。 这样的前处理技术称为磁性固相

萃取 （ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）。
将磁性物质与比表面积大、孔洞丰富、吸附容量高的

ＣＯＰｓ 结合形成磁性 ＣＯＰｓ 复合材料，具备磁性材

料的方便操作和 ＣＯＰｓ 的高吸附特性，可以快速高

效地吸附富集目标物并通过外加磁场与基质分离。
　 　 本课题组 Ｌｅｉ 等［１８］ 将氨基化四氧化三铁磁性

纳米颗粒通过硅烷偶联剂连接上亚苯基乙炔基，然
后再通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 反应与三溴苯和三乙炔苯交

叉偶联，获得由亚苯基和亚乙炔基组成的具有三维

网络结构的磁性聚亚苯基亚乙炔基的共轭微孔聚合

物材料。 该材料具有强共轭体系、超顺磁性，可以富

集含有共轭结构的痕量化合物并实现方便快捷的磁

分离。 基于材料的富集特性和磁性，用于水果蔬菜

中 ６ 种杀菌剂的萃取，建立了 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方
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法。 该方法检出限为 ０ ２７ ～ ３ １ ｎｇ ／ Ｌ， ＲＳＤ 为

１ １％ ～３ ９％。 结果表明，磁性聚亚苯基亚乙炔基的

共轭微孔聚合物可以方便地富集水果蔬菜中痕量的

含多个苯环的农药。 此外，利用材料的 π⁃π 堆积和

疏水特性，还将其用于富集果蔬中具有芳香族共轭

结构的有机磷杀虫剂［１９］，建立了果蔬中灵敏准确的

有机磷杀虫剂分析方法。 此外，Ｌｉａｎｇ 等［２０］ 还以

２，４，６⁃三（４⁃氨基苯基） ⁃１，３，５⁃三嗪和对苯二甲醛为

原料，制备了三嗪⁃亚胺杂交的核壳型磁性 ＣＯＰｓ，该
材料具有 π⁃π 共轭结构和丰富的孔径，将其用于水

果中含共轭结构农药的萃取，建立了水果中 ８ 种农

药的 ＭＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法，检出限为 ０ ４
～１ ２ ｎｇ ／ Ｌ，同一批材料的 ＲＳＤ 为 ０ ７％ ～ ７ ０％，不
同批次材料间的 ＲＳＤ 为 １ ７％ ～１０％。

图 １　 磁性共价有机框架复合材料制备过程及其 ＭＳＰＥ 应用示意图［２２］

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ＣＯＦ⁃（ＴＰＢＤ） ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［２２］

ＴＰ： １，３，５⁃ｔｒｉｆｏｒｍｙｌｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ； ＢＤ： ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ．

　 　 本课题组 Ｌｉａｎｇ 等［２１］ 通过光化学反应快速制

备了磁性碳纳米管与 ＣＯＦｓ 的复合物。 首先在碳纳

米管内沉积磁性纳米颗粒形成磁性碳纳米管，碳纳

米管经纯化处理生成的羟基可以和对苯二硼酸反

应，紫外光照条件下在磁性碳纳米管表面发生界面

合成形成磁性 ＣＯＦｓ 与碳纳米管的复合物。 磁性颗

粒沉积在碳纳米管内，有利于其外部活性位点充分

暴露，增加 ＣＯＦｓ 的键合量。 在碳纳米管表面进行

ＣＯＦｓ 界面合成，可以增加碳纳米管的分散性，避免

碳纳米管团聚，有效提高材料的表面积。 光化学合

成制备 ＣＯＦｓ 的显著优势是反应条件温和，反应时

间由通常的 ７２ ｈ 缩短到 ４８ ｈ。 该复合材料具有高

特异性比表面积，碗形的超分子识别结构以及缺电

子的硼氧键，这些特征使其可以高效富集杂环胺。
将其用于炸鸡、烤牛肉中杂环胺的吸附富集，烤牛肉

中杂环胺的添加回收率为 ７３ ０％ ～ １１７％， ＲＳＤ 为

１ ５％ ～８ ９％；炸鸡中杂环胺的添加回收率为 ７６ ３％
～１０８％， ＲＳＤ 为 １ ３％ ～９ １％。 结果表明，该材料对

于实际样品中的杂环胺具有高特异性吸附。
　 　 Ｌｉ 等［２２］先用单体联苯胺修饰磁性四氧化三铁

纳米颗粒，然后匀速滴加 １，３，５⁃三甲酰间苯三酚的

四氢呋喃溶液，通过加热回流制备核壳型磁性共价

有机框架材料。 材料的制备过程及在 ＭＳＰＥ 的应

用示意图见图 １。 该材料磁饱和度高，对外加磁场

反应迅速。 增强的比表面积和孔隙特征，利于其高

容量吸附目标物，已成功用于食品中痕量多环芳烃

的富集。
　 　 Ｚｈａｏ 等［２３］采用后修饰策略制备了磺酸基功能

化的疏水亲脂 ／阳离子交换吸附磁性共价三嗪框架

材料。 具体制备过程如下，以具有大比表面积、易于

后修饰的框架结构材料共价三嗪框架材料作为平

台，嫁接磺酸基；然后将负载在共价三嗪框架材料上
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的镍离子通过原位还原的方法赋予材料强磁性特

征。 以磺酸基修饰的磁性共价三嗪材料为吸附介

质，对水果蔬菜以及果汁中苯并咪唑类农药进行多

模式吸附的富集萃取，经 ＨＰＬＣ 分析，检出限为

１ ２３～７ ０５ μｇ ／ ｋｇ，添加回收率为 ８０ ２％ ～ １１５ １％，
ＲＳＤ 为 ４ ９％ ～１１ ５％。
　 　 与普通 ＣＯＦｓ 对目标物的吸附作用相比，功能

化 ＣＯＦｓ 与目标物具有更强的亲和作用，因此具有

更好的选择性吸附能力。 最近，Ｚｈａｎｇ 等［２４］以 １，３，
５⁃三甲醛间苯三酚（ＴＰ）和 ２，３，５，６⁃四氟⁃对苯胺为

单体，通过溶剂热法制备了氟功能化的磁性 ＣＯＦｓ。
该材料具有规则的孔径、高比表面积和较强的磁性，
用于牛奶中 ６ 种全氟化物的 ＭＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分

析检测，富集因子可达 ２１ ９１ ～ １００ ６，检出限为

０ ００５ ～ ０ ０５ ｎｇ ／ Ｌ， 添 加 回 收 率 为 ８１ ３１％ ～
１２８ ０７％，日间 ＲＳＤ 为 ０ ５％ ～ １１ ８％，批间 ＲＳＤ 为

２ ３％ ～ １１ ７％。 为了比较材料的特异性吸附能力，
他们同时研究了纳米磁性四氧化三铁和普通磁性核

壳型 ＣＯＦｓ 对全氟化物的吸附效果。 研究结果表

明，经普通磁性核壳型 ＣＯＦｓ 吸附后的样品中全氟

化物含量低于磁性四氧化三铁吸附后的样品，但经

氟功能化的磁性 ＣＯＦｓ 吸附后的样品中全氟化物基

本无检出。 这充分说明氟功能化的磁性 ＣＯＦｓ 对全

图 ２　 （ａ）ＳＮＷ⁃１及（ｂ）富集涂层的制备示意图［２５］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＮＷ⁃１ ａｎｄ （ｂ） ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＳＮＷ⁃１ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ［２５］

ＳＮＷ： Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｎｅｔｗｏｒｋｓ．

氟化物具有优秀的特异性吸附能力。

３　 ＣＯＰｓ 在固相微萃取中的应用

　 　 固相微萃取 （ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＰＭＥ）是一种将取样、富集、进样为一体的样品前

处理技术。 通过物理涂覆、溶胶⁃凝胶或化学键合的

策略将吸附介质固载到石英纤维或不锈钢钢丝上，
或者在纤维上原位生长吸附介质。 ＳＰＭＥ 萃取高

效、不需额外溶剂，样品用量少，在复杂基质样品预

处理中应用广泛。
　 　 本课题组 Ｐａｎ 等［２５］ 将三聚氰胺和对苯二甲醛

分散到二甲基亚砜中，在程序温控下进行微波反应

得到白色的席夫碱网络结构聚合物。 通过硅烷偶联

剂，采用共价桥连策略将席夫碱网络结构聚合物键

合到石英纤维上，形成牢固稳定的富集涂层，制备过

程见示意图 ２。 将基于席夫碱网络结构聚合物作吸

附层的 ＳＰＭＥ 纤维依次在乙醇、己烷、沸水、氢氧化

钠溶液、硫酸溶液中浸泡 ５ ｈ，对富集效果没有明显

影响，表明通过共价键高度交联的席夫碱网络结构

聚合物具有优异的热稳定性和化学稳定性。 席夫碱

网络结构聚合物对具有共轭结构的化合物有强亲和

作用，可富集多环芳烃；材料富含氨基，可利用酸碱

作用富集含有羧基的挥发性脂肪酸。 将其用于茶叶

和烟叶中挥发性脂肪酸富集，并进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，
方法检出限为 ０ ０１４～ ０ ０２６ μｇ ／ Ｌ， ＲＳＤ 为 ４ ３％ ～
９ ０％。 与商品化 ＳＰＭＥ 纤维相比，以席夫碱网络结

构聚合物为吸附层的 ＳＰＭＥ 纤维具有更高的富集

因子。 这充分说明该材料具有强特异性吸附能力。
　 　 最近，Ｐｅｎｇ 等［２６］ 以四（对溴苯基）卟啉和对苯

基二硼酸为原料，用微波辅助法快速合成了卟啉共

轭微孔聚合物；以卟啉共轭微孔聚合物为吸附介质

通过化学键合法制备 ＳＰＭＥ 萃取纤维。 基于吸附

介质合适的微孔结构、高比表面积以及与极性化合

物之间的氢键相互作用，该 ＳＰＭＥ 对烟叶中挥发性

酸具有优异的富集效果，富集因子高达 ６６ ６５７ ～
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１３３ ９７０，检出限低至 ０ ００４ ６ ～ ０ ０２２ μｇ ／ Ｌ，成功用

于烟叶中痕量挥发性酸的富集分析。

图 ３　 （ａ）经 ＴＦＰＢ 和 ＢＤ 缩聚室温合成 ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 与（ｂ）室温制备 ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 化学键合 ＳＰＭＥ 纤维的示意图［３２］

Ｆｉｇ． ３　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） ｒｏｏｍ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴＦＰＢ⁃ＢＤ ｖｉａ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＦＰＢ ａｎｄ ＢＤ ａｎｄ
（ｂ） ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｏｏｍ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＴＦＰＢ⁃ＢＤ ｂｏｎｄｅｄ ｆｉｂｅｒ［３２］

　 ＴＦＰＢ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ（４⁃ｆｏｒｍｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｂｅｎｚｅｎｅ； ＢＤ： ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ； ＲＴ： ｒｏｏｍ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ＡＰＴＥＳ： ３⁃ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ； ＳＳ： ａ
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｗｉｒｅ ｆｉｂｅｒ．

　 　 王志等［２７］用盐酸溶液刻蚀不锈钢钢丝增加表

面积，通过溶胶⁃凝胶法将利用机械研磨制备的共价

有机框架材料（ＣＯＦ⁃ＴＰＢＤ）涂覆到不锈钢钢丝上

制得 ＳＰＭＥ 吸附层；该 ＳＰＭＥ 纤维成功用于蜂蜜、
黄桃罐头等样品中氯酚萃取；与商品化 ＰＡ、ＰＤＭＳ、
ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 萃取纤维相比，ＣＯＦ⁃ＴＰＢＤ 纤维的富

集倍数约为商品化的 ２ ～ ７ 倍，具有更高的萃取效

率。 此外， 他们［２８］ 用同样的方法制备了 ＣＯＦ⁃
（ＴｐＰａ⁃ＮＯ２）萃取纤维，高效富集了蔬果中残留的

农药， 检出限为 ０ ０４ ～ ０ ２５ μｇ ／ ｋｇ， ＲＳＤ 小于

１１ ２％ 时添加回收率为 ８１ ５％ ～１１１％。 Ｗｕ 等［２９］ 采

用多巴胺修饰不锈钢钢丝，通过多巴胺将腙型

ＣＯＦｓ 固载到不锈钢钢丝上制备 ＳＰＭＥ 纤维，用于

蔬果中拟除虫菊酯的预富集，富集因子高达 ３０７ ～
２ ３２７，检出限为 ０ １１ ～ ０ ２３ μｇ ／ ｋｇ，批内 ＲＳＤ 为

３ ６％ ～ ９ ２％，批间 ＲＳＤ 为 ６ ９％ ～ １２ １％。 该课题

组［３０］还通过光诱导硫醇⁃烯键点击化学制备交联

ＣＯＦｓ 用作 ＳＰＭＥ 吸附层，用于有机氯农药的预处

理，富集因子高达 ２ １９０ ～ １０ ９９８，检出限为 ０ ０００ ３
～ ０ ００２ ３ ｎｇ ／ ｋｇ，批内 ＲＳＤ 为 ３ ４％ ～ ７ ６％，批间

ＲＳＤ 为 ５ ７％ ～ １１ ６％， 添加回收率为 ７８ ２％ ～
１０７％。 此外，他们［３１］ 还用共价三嗪框架材料作为

吸附剂，用物理涂覆的方法制备 ＳＰＭＥ，用于邻苯二

甲酸酯类化合物的萃取，富集因子高达 ７ ７９０，检出

限为 ５ ～ ９５ ｎｇ ／ Ｌ，批间 ＲＳＤ 为 ３ １％ ～ １０ ９％，批内

ＲＳＤ 为 ０ ８％ ～４ ７％。
　 　 物理涂覆制作 ＳＰＭＥ 吸附层，操作简便，但涂

层不稳定。 Ｇｕｏ 等［３２］ 开发了化学键合、原位生长

ＣＯＦｓ 吸附层制备方法。 他们用 ３⁃氨丙基三乙氧基

硅烷修饰不锈钢钢丝，然后将单体 ＴＰ 与氨基键合，
最后在室温环境下生成 ＣＯＦ⁃ＴＰＢＤ 吸附层，ＣＯＦｓ
合成及 ＳＰＭＥ 制备见图 ３。 与商品化 ＳＰＭＥ 涂层

ＰＤＭＳ（３０ μｍ）、ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ（６５ μｍ）相比，ＣＯＦ⁃
ＴＰＢＤ（１０ μｍ）对多氯联苯具有更高的富集因子。
这主要是基于疏水作用、π⁃π 堆积、立体空间位阻效

应等共同作用的结果。 基于此，他们成功建立了多

种水产品中多氯联苯的 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析

方法。 与其他分析方法相比，该方法具有更低的检

出限，低至 ０ ０７ ～ ０ ３５ ｎｇ ／ Ｌ，富集因子为 ４ ４７１ ～
７ ４８８，加标回收率 ８７ １％ ～ ９９ ７％。 上述研究表明，
以 ＣＯＦｓ 为吸附层的 ＳＰＭＥ 纤维，具有良好的热稳

定性和化学稳定性，可用于复杂基质中痕量目标物

的高效萃取富集，并建立准确灵敏的检测方法。

４　 ＣＯＰｓ 在其他前处理中的应用

　 　 在传统柱式 ＳＰＥ 基础上，研究者开发了更方

便、成本更为低廉的移液吸管头式 ＳＰＥ（ｐｉｐｅｔｔｅ ｔｉｐ
ＳＰＥ， ＰＴ⁃ＳＰＥ）。 以 ＰＴ 作为 ＳＰＥ 的柱体，将吸附剂

装填在 ＰＴ 中制成 ＰＴ⁃ＳＰＥ，可以节省吸附剂用量，
满足痕量样品制备目的。 Ｃｈｅｎ 等［３３］以金属有机框
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架⁃共价有机框架杂交材料作为吸附剂制备了 ＰＴ⁃
ＳＰＥ，用于萃取水、牛奶、肉等食品中的磺胺类药物。
单纯以 ＣＯＦｓ 作为吸附剂制备 ＰＴ⁃ＳＰＥ，吸附剂易流

失，纳米级颗粒易引起堵塞，不适合大量样品快速上

样。 Ｙａｎ 等［３４］以三聚氰胺和对苯二甲醛为单体制

备了席夫碱网络结构框架材料（ＳＮＷ⁃１），然后利用

静电纺丝技术制备聚丙烯腈⁃席夫碱网络结构框架

材料的复合物（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ＠ ＳＮＷ⁃１， ＰＡＮ＠
ＳＮＷ⁃１），并以此制作了 ＰＴ⁃ＳＰＥ。 基于 ＳＮＷ⁃１ 与

磺胺类药物之间的强 π⁃π 相互作用，成功用于鸡肉

和猪肉中磺胺类药物的吸附富集。 随后，Ｗａｎｇ
等［３５］ 也制备了以 ＰＡＮ＠ ＣＯＦ⁃ＳＣＵ１ 为吸附剂的

ＰＴ⁃ＳＰＥ，用于草蟹和鸭子中四环素的萃取。 基于四

环素类药物与 ＣＯＦ⁃ＳＣＵ１ 之间的静电作用、π⁃π 相

互作用、氢键、疏水作用，建立了以 ＰＡＮ＠ ＣＯＦ⁃
ＳＣＵ１ 为吸附剂的 ＰＴ⁃ＳＰＥ⁃ＬＣ 分析方法，线性范围

是 ４～７０ ｎｇ ／ ｍＬ，检出限为 ０ ６～３ ｎｇ ／ ｍＬ，定量限为

２～１０ ｎｇ ／ ｍＬ，日内日间 ＲＳＤ 均小于 ９％。 这表明，
以 ＰＡＮ＠ ＣＯＦ⁃ＳＣＵ１ 为吸附剂的 ＰＴ⁃ＳＰＥ 可以高效

富集草蟹和鸭肉中的四环素类药物，基于此建立的

分析方法具有较高的回收率和准确性。
　 　 痕量目标物经过样品前处理后，与光传感检测

结合，可获得快速简便灵敏的分析方法。 Ｚｈａｎｇ
等［３６］利用一锅法反相微乳化聚合制备了量子点和

分子印迹双功能化的 ＣＯＦｓ 复合材料，用于富集发

酵肉制品中的酪胺。 经过富集后，同时用荧光传感

器和 ＨＰＬＣ 检测酪胺。 荧光传感检测的线性范围是

３５～ ３５ ０００ μｇ ／ ｋｇ，检出限为 ７ ０ μｇ ／ ｋｇ；经 ＨＰＬＣ
分析的线性范围是 ２０ ～ ２ ０００ μｇ ／ ｋｇ，检出限为 ５
μｇ ／ ｋｇ。 这表明，利用这种复合材料处理样品后直

接进行荧光传感检测是一种快速、选择性良好的检

测方法。 Ｚｈａｎｇ 等［３７］也制备了相似的复合材料，以
Ｔｐ 和 Ｐａ 为单体通过溶剂热法制备 ＣＯＦ⁃ＴｐＰａ，然
后以杀虫双为模板分子，通过一锅法在室温下合成。
将其用于自来水中沙蚕毒素类杀虫剂的吸附富集并

进行荧光光谱分析，最大吸附量为 ７７１ ｍｇ ／ ｇ，检出

限低至 １ ６ μｇ ／ Ｌ，线性范围 ５ ～ １００ μｇ ／ Ｌ 和 ２００ ～
２ ５００ ｍｇ ／ Ｌ，添加回收率为 ８６ ５％ ～ １０６ ５％。 量子

点和分子印迹共同修饰的 ＣＯＦｓ 复合材料在选择性

富集目标物后进行荧光光谱分析，不仅检出限低，分
析方法灵敏，且可避免紫外光谱分析中生物基质的

干扰，为复杂食品基质中类似物的分析检测奠定了

基础。
　 　 共价有机聚合物具有高比表面积、易于功能化

修饰等特征，将其装填到小柱中，或者赋予其磁性特

征，或者制成 ＳＰＭＥ 涂层等，作为样品前处理技术

中的吸附介质富集复杂基质中的痕量目标物具有高

效、特异性强等优势。 这类材料在食品安全分析中

样品前处理方面的详细应用见表 １。

表 １　 ＣＯＰｓ 在食品安全分析样品前处理中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＯＰｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｃａｒｂａｍａｔｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｍｉｌｋ， ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅ，
ｊｕｉｃｅ， ｌｅｍｏｎａｄｅ

ＳＰＥ， ＭＳＰＥ ＣＯＰｓ⁃ＢＤ⁃ＴＨＢ， Ｍ⁃ＰＣＴＰ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｏｒ ＭＳ ［３８，３９］

Ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ ｃｕｃｕｍｂｅｒ， ｌｅｔｔｕｃｅ ＳＰＥ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＰＢＤ⁃（ＮＯ２） ２ ＨＰＬＣ ［４０］

Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ， ｆｒｕｉｔｓ，
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ
ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ

ＳＰＥ １，３，５⁃ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ⁃ｔｅｒｅｐｈ⁃
ｔｈａｌｉｃｄｉｈｙｄｒａｚｉｄｅ， ＭＩＣＯＦ（ＴＰＢＡ⁃ＴＰ）

ＧＣ⁃ＥＣＤ， ＨＰＬＣ ［１５，２９］

Ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ， ｆｒｕｉｔ，
ｊｕｉｃｅ

ＭＳＰＥ Ｎｉ＠ ＣＴＦ⁃ＳＯ３Ｈ， Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＰＢＤ ＨＰＬＣ ［２３，４１］

５⁃ＮＤＺｓ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ＭＳＰＥ ＣＣ⁃ＴＰＢ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［４２］
ＯＰＰｓ ｇｒａｐｅｓ ＭＳＰＥ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＤｔＴｂ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［４３］
ＯＣＰｓ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ， ｆｒｕｉｔｓ ＳＰＭＥ ＴｐＰａ⁃ＮＯ２， ＣＣ⁃ＴＰＡ， １，３，５⁃ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒ⁃

ｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅ ／ ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｉｓｏｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ
ＧＣ⁃ＥＣＤ ［２８，３０，４４］

ＣＰｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ ｈｏｎｅｙ， ｂｅｖｅｒａｇｅｓ，
ｃａｎｎｅｄ⁃ｙｅｌｌｏｗ⁃ｐｅａｃｈ

ＳＰＥ， ＭＳＰＥ，
ＳＰＭＥ

ＣＭＰｓ⁃ＴＰＢ， ＣＯＦｓ⁃ＴＰ⁃ＢＤ， Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＡＰＢ⁃
ＴＰＡ， ＳＮＷ⁃１

ＨＰＬＣ， ＧＣ⁃ＭＳ，
ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

［ １６， ２７， ４５，
４６］

ＢＵｓ ｊｕｉｃｅ， ｔｅａ ｄｒｉｎｋｓ，
ｍｉｌｋ， ｓｏｙｂｅａｎ ｍｉｌｋ，
ｆｒｕｉｔｓ， ｖｅｇｅｔａｂｌｅ

ＭＳＰＥ， ＳＰＥ ＣＭＰ （ＣＺ⁃ＴＰＢ， ｐｙｒｒｏｌｅ⁃ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｄｅ⁃
ｈｙｄｅ）， ＣＯＦｓ （ＤＡＡＱ⁃ＴＰ， ＴＰ⁃Ａｚｏ），
ＨＡｚｏ⁃ＣＯＰ （ＤＡＡＱ⁃ｍ⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ）

ＨＰＬＣ ［１３， １４，４７ －
４９］
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ ｐｏｒｋ， ｃｈｉｃｋｅｎ， ｂｅｅｆ ＭＳＰＥ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＰＢＤ＠ Ａｕ⁃ＭＰＳ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［５０］

ＴＣｓ ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ， ｄｕｃｋ，
ｗａｔｅｒ

ＳＰＥ， ＭＳＰＥ ＳＣＵ⁃１＠ ＰＡＮ， ＮｉＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡＰＢ⁃ＴＰＡ ＨＰＬＣ ［３５，５１］

ＳＡｓ ｍｉｌｋ， ｃｈｉｃｋｅｎ， ｐｏｒｋ，
ｂｅｅｆ， ｃｈｉｃｋｅｎ，
ｓｈｒｉｍｐ

ＳＰＥ， ＭＳＰＥ ＳＮＷ⁃１ ＠ ＰＡＮ， ＨＣＣＰ⁃ＤＡＢ， Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＴＰＢＤ， Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭＯＦ ＠ ＣＯＦ （ ＴＦＰＡ⁃
ＴＡＰＡ）， Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＰＢＤ＠ Ａｕ⁃β⁃ＣＤ， Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＴＡＰ⁃４，４′⁃ｂｉｐｈｅｎｙｌ⁃ｄｉｃａｒｂｏｘａ

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， ＨＰＬＣ⁃
ＤＡＤ

［ １７， ３３， ３４，
５２－５６］

ＥＤＣｓ， ｐｈｙｔｏ⁃
ｈｏｒｍｏｎｅｓ

ｃｈｉｃｋｅｎ， ｐｏｒｋ， ｓｈｒｉｍｐ，
ｗａｔｅｒ， ｂｅｖｅｒａｇｅ， ｊｕｉｃｅ，
ｐａｃｋａｇｅｄ ｍｉｌｋ， ｔｏｍａ⁃
ｔｏ， ｇｒａｐｅ ｊｕｉｃｅ

ＭＳＰＥ， ＳＰＥ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＴＰＢＤ， ＣＯＦ⁃ＴＰＴ， ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＠
ＴＡＰＢ⁃ＴＰＡ， ｍａｇＧ＠ ＰＤＡ＠ ＴｂＢｄ， Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＴＰＢＤ， ｍｅｌａｍｉｎｅ⁃ｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ， ＧＣ⁃ＭＳ，
ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， ＧＣ⁃
ＦＩＤ， ＨＰＬＣ

［３１，５７－６１］

ＰＡＨｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｄｅｒｉｖａｔｅｓ

ｅｄｉｂｌｅ ｏｉｌ， ｃｏｆｆｅｅ，
ｗａｔｅｒ， ｃｈｉｃｋｅｎ， ｆｉｓｈ，
ｓｍｏｋｅｄ ｐｏｒｋ ａｎｄ
ｂａｃｏｎ， ｓｌｉｍｍｉｎｇ ｔｅａ

ＭＳＰＥ， ＳＰＭＥ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＰＤＡ， ＴＰＢＤ， Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＰＢＤ，
Ｍ⁃ＴＰＣ⁃ＣＴＦｓ， ＣＯＰ⁃ＱＰ⁃ＴＣ

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ， ＨＰＬＣ，
ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ， ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ， ＧＣ⁃ＭＳ

［２２，６２－６５］

ＰＦＡＳｓ ｍｉｌｋ， ｗａｔｅｒ ＭＳＰＥ， ＳＰＭＥ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃Ｆ４， ｄｉｏｘｉｎ⁃ｌｉｎｋｅｄ ＣＯＦ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２４，６６］
ＰＣＢｓ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＳＰＭＥ ＴＦＰＢ⁃ＢＤ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［３２］
Ｔｙｒａｍｉｎｅ ｆｅｒｍｅｎｔｅｄ ｍｅａｔｓ ＳＰＥ ＭＩＯＰ⁃ＣＯＦ⁃ＴｐＰａ ＨＰＬＣ ［３６］
ＨＡＡｓ ｆｒｉｅｄ ｃｈｉｃｋｅｎ， ｒｏａｓｔ

ｂｅｅｆ
ＭＳＰＥ ＣＴＣ⁃ＣＯＦ⁃ＭＣＮＴ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２１］

ＤＢＰｓ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ＳＰＥ ＴｐＴｔ ＧＣ⁃ＭＳ ［６７］
Ｍｙｃｏｔｏｘｉｎ ｂｅａｎ， ｂｅａｎ ｓｏｕｃｅ ＳＰＥ ＣＣＬＰ⁃ｇｅｌ ＨＰＬＣ ［９］
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ
（ＮＯ－

３ ， ＢｒＯ－
３ ，

Ｃｄ２＋， ｅｔ ａｌ）

ｍｉｌｋ， ｗａｔｅｒ ＳＰＥ ＣＴＰＢＤ， ＤｈａＴａｂ⁃Ｓ， ＰＶ⁃ＣＯＦ ＩＣＰ⁃ＭＳ， ＩＣ ［１７，６８，６９］

Ｓｕｄａｎ ｄｙｅｓ，
ＦＷＡｓ

ｍｕｓｈｒｏｏｍｓ， ｎｏｏｄｌｅｓ，
ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒｓ， ｓａｕｓａｇｅ，
ｃｈｉｌｌｉ ｐｏｗｄｅｒ

ＳＰＥ ＨＬ⁃ＣＯＰｓ， ＭＩＣＯＰｓ （ Ｔｐ⁃２， ６⁃ｄｉａｍｉｎｏｐｙｒｉ⁃
ｄｉｎｅ）

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ， ＨＰＬＣ ［７，１０］

　 Ａｚｏ： ４，４⁃ａｚｏｄｉａｎｉｌｉｎｅ； ＢＤ： ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ； ＣＣ： ｃｙａｎｕｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ； ＣＰｓ： ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ； ＤＡ： ２，６⁃ｄｉａｍｉｎｏａｎｔｈｒａｑｓｎｕｉｎｏｎｅ； ＤＡＡＱ： ２，６⁃
ｄｉａｍｉｎｏａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ； ＤＡＢ： ３，３′⁃ｄｉａｍｉｎｏｂｅｎｚｉｄｉｎｅ； Ｄａ⁃Ｖ： ｖｉｎｙｌ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ２，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ； ＤｈａＴａｂ⁃Ｓ： ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣＯＦ （Ｄｈａ Ｔａｂ⁃Ｖ）； Ｄｔ： ２， ５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ； ＤＢＰｓ： ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ； ＥＤＣｓ： ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓ； ＥＤＡ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｄｏｎｏｒ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ； ＦＷＡｓ： ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ； ＨＣＣＰ： ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓ⁃
ｐｈａｚｅｎｅ； Ｍ⁃ＰＣＴＰ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｏｒｏｕｓ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＭＩＣＯＰｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙ⁃
ｍｅｒｓ； ＯＣＰｓ： ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ＯＰＰｓ： ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ＰＡＥｓ： ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙ⁃
ｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＰＡＮ： ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ； Ｐａ⁃ＮＯ２： ２⁃ｎｉｔｒｏ⁃１，４⁃ｐｈｅｎｅｌｙｎｅｄｉａｍｉｎｅ； ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＰＤ： ｐ⁃ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａ⁃
ｍｉｎｅ； ＰＵｓ： ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａｓ； ＰＶ⁃ＣＯＦ： ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＣＯＦ ｗｉｔｈ ｖｉｏｌｏｇｅｎ ＳＡｓ： ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ； ＳＮＷ： Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｎｅｔｗｏｒｋｓ； ＳＮＷ⁃１： ＣＯＦ （ｍｅｌ⁃
ａｍｉｎｅ⁃ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ）； ＳＣＵ⁃１： ＣＯＦ（ＴＭＣ⁃ＰＤ）； ＴＰ： １，３，５⁃ｔｒｉｆｏｒｍｙｌｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ； ＴＡＰ： ５，１０，１５，２０⁃ｔｅｔｒａｋｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）
ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ； ＴＡＰＡ： ｔｒｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）ａｍｉｎｅ； ＴＡＰＢ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ； Ｔａｂ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ；
Ｔｂ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ（ ４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ） ｂｅｎｚｅｎｅ； ＴＣｓ： ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ； ＴＦＰＡ： ｔｒｉｓ（ ４⁃ｆｏｒｍｙｌｐｈｅｎｙｌ） ａｍｉｎｅ； ＴＦＰＢ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ⁃（ ４⁃
ｆｏｒｍｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ； ＴＨＢ： ｍ⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ； ＴＭＣ： ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ； ＴＰＡ： ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ； ＴＰＡ： ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｄｉｃａｒｂｏｘａｌｄｅ⁃
ｈｙｄｅ； ＴＰＢ： １，３，５⁃ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ＴＰＣ： ｔｒｉｐｔｙｃｅｎｅ； ＴＰＴ： ２，４，６⁃ｔｒｉｐｈｅｎｏｘｙ⁃１，３，５⁃ｔｒｉａｚｉｎｅ．

５　 总结和展望

　 　 综上所述，多孔质轻的 ＣＯＰｓ 基于其高比表面

积而具有强大的吸附性能，在食品安全分析前处理

中展示了优异的富集作用。 尽管如此，ＣＯＰｓ 在食

品分析样品前处理领域仍有如下方面需进一步研

究。 １）制备方法：ＣＯＰｓ 制备方法以高温溶剂热法

为主，该方法耗时，反应条件苛刻，试剂毒性高。 开

发绿色、简单高效的制备方法依旧是 ＣＯＰｓ 的研究

基础，高效制备有利于 ＣＯＰｓ 广泛应用。 ２）功能化

ＣＯＰｓ 设计制备：样品前处理中普通 ＣＯＰｓ 吸附分

析物，多为非特异性吸附。 在富集目标物的同时，共
存化合物也被富集。 因而，样品经 ＣＯＰｓ 吸附处理

后，虽然降低了基质干扰，但可能增加共吸附化合物

对仪器分析的干扰。 因此，根据目标物特征，合成或

选择含有功能基团的单体，从源头制备功能化
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ＣＯＰｓ；或 ＣＯＰｓ 基质合成后再进行如氨基化、巯基

化、离子化等功能化修饰，是将来 ＣＯＰｓ 的一大研究

内容。 ３）材料是否晶型对萃取效果的影响：晶型和

无定型材料对萃取效果的影响研究极少，吸附机理

仍需深入探讨。 ４）开拓 ＣＯＰｓ 在分析领域的新应

用：ＣＯＰｓ 一般具有疏水特性，因此，可作为疏水性

目标物的吸附剂。 吸附目标物后的 ＣＯＰｓ 可直接作

为 ＭＡＬＤＩ 类质谱分析的进样基质，富集目标物，降
低背景信号，同时提高复杂样品的分析通量。 或前

处理后，与光谱技术联用，提高分析速度和灵敏度。
总之，随着材料制备技术的发展和萃取机理的深入

研究，ＣＯＰｓ 在食品安全分析中样品前处理领域将

获得越来越广泛的应用。
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